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"Procede de modification de nanocharges et ses applications" 

L'invention est relative a un proc6d§ de modification de 
nanocharges, et en particulier d'argiles non modifies du type 
montmorillonite, ainsi qu'§ ses applications. 
5 De nos jours, de plus en plus d'interet est porte a la 

preparation de materiaux polymeres nanocomposites. Ces materiaux 
resultent de la dispersion intime de nanocharges comme les argiles dans 
des matrices polym£res. En effet, la dispersion de feuillets d'argile a 
Techelle nanoscopique permet de r§cup6rer des materiaux aux 

10 proprietes mecaniques, thermiques, rh6ologiques et barrieres accrues. 
Pour optimiser au maximum la dispersion dies argiles sous forme de 
feuillets individuels (6tat de d6laminafoon, exfoliation) ou de petits 
empilements de feuillets, il est n6cessaire d'utiliser des argiles 
organomodifi6es permettant de r§duire rhydrophilicite marquee des 

15 argiles et ainsi de rendre les charges relativement compatibles ayec les 
polym§res g6neralement caracterises par une hydrophobicite marquee. 
Pour ce faire, on aura le plus frequemment recours & Tutilisation de 
silicates lamellaires (phyllosilicates), principalement en raison de leur 
mise en oeuvre facile et de leur grande disponibilite sur le march6 a un 

20 prix abordable. Uexemple le plus connu de ces argiles est bien sur la 
montmorillonite naturelle (des lors non organomodiftee). Ces argiles 
organomodifiees n'existent bien sur pas a T§tat naturel et doivent done 
etre pr6parees par voei de synthese. 

La preparation de ces nanocharges ou argiles organo- 

25 modifiees est r6alisee dans des solvants polaires comme I'eau ou des 
alcools tels que le methanol pendant des periodes de quelques heures et 
£ des temperatures mod6r6ment elev6es, le plus souvent de 70°C. Lors 
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de ces reactions, un sel d'ammonium quaternaire, de sulfonium ou de 
phosphonium est mis en presence d'argile naturelle presentant £ la 
surface de chaque feuillet des ions sodium lies ioniquement & des 
contre-ions oxygene (motif O" Na + ). Suite a la reaction, 1'ion ammonium, 
5 sulfonium ou phosphonium se retrouve echang6 au sodium et d6s lors 
fixe ioniquement a la surface du feuillet d'argile. Apres la reaction de 
modification dans 1'eau ou I'alcool, I'argile humide doit etre filtr6e et 
ensuite sech6e ce qui occasionne une d6pense d'energie considerable 
en raison des chaleurs latentes de vaporisation 6lev6es des solvants 

10 utilis§es, ce qui constitue le desavantage majeur de cette methode dite 
humide. De plus, les eaux contaminees, suite a I'Schange, n6cessitent 
encore des efforts depuration avant rejet. Cette methode de preparation 
dans I'eau ou un alcool presente egalement une serieuse limitation quant 
& la gamme restreinte des organomodifiants (du type ammonium, 

15 phosphonium) utilisables. En effet, le succes de la methode humide de 
modification des argiles depend profond6ment de la solubility prealable 
de I'organomodifiant dans le milieu dans lequel i'argile sera disperse lors 
de sa modification. D6s lors, la modification d'argiles par des 
organomodifiants hautement fluores ou silicones n6cessitera le recours § 

20 des solvants ad6quats souvent d'un prix non n6gligeable venant encore 
grever la rentabilitd 6coriomique d'un tel procede. 

La pr6sente invention a pour but, par consequent, de palier 
£ toutes ces limitations du proc6d£ humide proposant un proc6d6 
souple, rapide et economique de modification d'argiles ne faisant point 

25 appel 3 un solvant conventionnel. 

A cet effet, suivant la presente invention, on melange 
intimement I'argile non modifiee avec un organomodifiant choisi parmi les 
sels d'ammonium quaternaire, les sels de sulfonium, les sels de 
phosphonium, les ammoniums silicones, les ammoniums hautement 

30 fluor6s, les precurseurs d'ammonium quaternaire et les melanges d'au 
moins deux de ces composes, en presence de dioxyde de carbone sous 
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pression, I'argile et I'organomodifiant 6tant avantageusement intimement 
melanges avant d'etre mis au contact du CO2 sous pression. 

Cette methode dite seche se base par consequent sur 
1'utilisation du dioxyde de carbone comprime et de preference porte a 
5 l'6tat supercritique comme milieu de dispersion de I'argile et de 
modification de celle-ci. La dispersion des argiles dans le C0 2 
supercritique est relativement aisee en raison de la faible viscosite des 
fluides supercritiques. De plus, Integration de molecules dans I'espace 
interfeuillet de I'argile (6tape d'impr6gnation) profite de la haute diffusite 

10 des melanges bases sur les fluides supercritiques. Cette etape 
d'impregnation etant accompagn§e d'une variation de volume negative, 
le proced6 sera favorise par le travail a une haute pression telle que celle 
communement utilis6e lors de precedes recourant aux fluides 
supercritiques ou fortement compresses, c'est-&-dire aux pressions allant 

15 de 50 £ 300 bars, et a une temperature de 40 & 50°C, avantageusement 
d'environ 40°C. *• 

On donne ci-apr£s des exemples concemant la modification 
d'argiles vierges ou non modifies effectuee suivant le procede au CO2 
de I'invention. L'Exemple 6 se rapporte plus particulierement & la 

20 preparation d'argiles organomodifiees non pas & partir d'un ammonium 
ajoute tel quel mais £ partir de ses molecules "parentes", c'est-a-dire une 
amine et un halog6nure d'alkyle. II s'agit en fait d'un procede partant des 
ingredients a T6tat brut", qui presente I'avantage de g6n6rer une argile 
de plus haute valeur ajoutee. 

25 On notera bien entendu que ces exemples sont donn6s 

uniquement d titre illustratif et ne constituent en aucun cas une limitation 
au cadre de I'invention. 
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Exemple 1 

Modification d'arqile vierae par differents sels d'alkvlammonium 

De I'argile non modifiee (Cloisite® Na + ; 2 a 5 g) est 
melangee intimement avec un leger exces (1,1 equivalent) de chacun 
5 des trois sels d'ammonium quaternaire indiques dans le Tableau 5 cl- 
apres puis versee dans un reacteur haute pression d'un volume egal a 
100 ml. La temperature et la pression en C0 2 de I'enceinte sont ensuite 
ajustees et maintenues aux valeurs desirees (40°C et 200 bars). 
L'echange ionique est realisee sous une agitation constante (700 tours 

10 par minute) durant I'intervalle de temps specifie dans le Tableau 1 . Apres 
reaction, le reacteur est lentement depressurise. Afin de caracteriser la 
poudre recueillie, celle-ci est lavee a I'eau, avec un melange 
d'eau/methanol (1/1 en volume/volume) et au methanol pour etre enfin 
sechee. La prise de poids est calculee par TGA et la poudre est 

15 caracterisee par diffraction de rayons X. L'utilisation de ces solvants telle 
que rapportee ne se justifie en fait que par la necessite de se 
debarrasser de 1'ammonium non echange afin de mieux caracteriser lors 
des analyses I'argile modifiee dans le C6 2 supercritique par voie seche. 

Tableau 1 











Nature du 


Distance 


Taux 


Essai 


P 


t 


Temps 


sel 


interfeuillet 


d'6change 


n° 


(bar) 


(°C) 


(h) 


d'ammonium 


(A) 


ionique 










quaternaire 


(dooi)° 


(%)" 


1 


200 


40 


4 


TEACI.nH 2 O a 


14,2 


69 


2 


200 


40 


6 


TBAHS 8 


16,8 


89 


3 


200 


40 


4 


DDDMABr 3 


18.4 


77 



20 

a Les abreviations TEACI, TBAHS, DDDMABr designent respectivement 
le chlorure de tetraethylammonium, I'hydrogenosulfate de 
tetrabutylammonium et le bromure de didodecyldimethylammonium; 
les trois essais ont done ete realises en presence de trois differents 
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sels d'ammonium quaternaire porteurs de cha?nes alkyle de longueur 
variable. 

b Le taux d'echange ionique est le rapport entre la quantite de cations 
ammonium quaternaire fix6s & la surface des feuillets d'argile 
5 [determin6e par analyse thermogravim6trique (TGA)] et la quantite 
th6orique maximale de ces cations dans I'hypothese d'un echange 
ionique complet (d§termin§e au depart de la capacite d'6change de la 
Cloisite Na + , soit 92 meq/100 g d'argile). Ce taux correspond done au 
pourcentage d'ions Na + effectivement deplaces par des ions 
10 ammonium lors de la reaction d'6change. 

c La distance interfeuillet dooi mesure I'espacement moyen s6parant 
deux feuillets d'argile suite a la modification de cette argile par un 
alkylammonium. Cette distance est mesuree par diffraction des 
rayons X. Uargile native [ou argile . vierge ou argile 
15 non(organo)modifi6e] pr6sente un espace interfeuillet de 1 1 ,8 A. 

Les constatations sur la base des r6sultats obtenus sont les 

suivantes : 

- I'analyse TGA montre Incorporation des cations ammonium^ 
quaternaire au sein de I'argile naturelle examinee, 

20 - les cations ^changes sont chimisorb6s a la surface des feuillets de 
I'argile, de telle mahiere qu'un lavage & I'eau ou au methanol (bons 
solvants des sels testes) ne puisse les eliminer, 

- suite a I'6change, la distance interfeuillet de la Cloisite organomodiftee 
est significativement augmentee puisqu'elle passe de 11 ,8 A pour 

2 5 I'argile non modifi6e & 1 4,2, 1 6,8 et 1 8,4 A dans les essais n° 1 , 2 et 3, 

- plus le cation ammonium quaternaire est volumineux, plus la distance 
interfeuillet apr6s modification est grande, 

- des taux de modification appreciates sont obtenus en des temps de 
reaction relativement courts. 
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Exemple 2 

Etude de la cinetique d'echanqe et de Peffet de la pression 
sur la modification des arqiles 
par des alkvlammoniums dans le CO? supercritique 



5 Tableau 2 



Essai 


Temps 


Distance j 


Taux d'echange 


n° 


(h) 


interfeuillet (A) 


ionique (%) 


1 


4 


18,4 


77 


2 


1 


18,4 


86 


3 


0,25 


18,4 


65 



Les trois essais ont et6 r6alis6s conform6ment au mode 
operatoire de I'Exemple 1 , soit ^ 40°C et sous une pression de 200 bars. 
L'agent organomodifiant utilise est le DDDMABr, c'est-a-dire le bromure 

io de didod6cyldim6thylammonium. 

L'essai n° 3 montre que la presque totality des ions sodium 
a la surface des feuillets d'argile sont echanges en un temps tres court. 
Ce resultat est d'autant plus 6tonnant que I'agent modifiant utilise est un 
ammonium quaternaire tres volumineux (porteur de deux chaTnes alkyle 

15 en C12). On notera a cet egard que la cin6tique de modification des 
argiles dans I'eau chaude est de I'ordre de plusieurs heures. 
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Exemple 3 

Etude de I'influence de la pression en CO? 
sur Pechanqe lonique entre PargSje 
et ralkvlammonium dans le COg supercritiaue 



5 Tableau 3 



Essai 


Pression 


Distance 


Taux d'echange 


n° 


(bar) 


interfeuillet (A) 


ionique (%) 


1 


50 


18,4 


93 


2 


100 


18,4 


97 


3 


200 


18,4 


81 



Les trois essais ont ete realises conformement au mode 
operatoire de I'Exemple 1, a 40°C et 200 bars et ce pendant 10 minutes. 
Pour chacun des trois essais, on melange intimement 0,84 g de 

10 DDDMABr (bromure de didodecyldimethylammonium) a 2 g de Cloisite® 
Na + et on soumet alors le melange au traitement au C0 2 supercritique. 

Les resultats obtenus montrent I'existence d'une pression 
optimale pour realiser I'echange ionique. Cette observation est toutefois 
assez difficile a interpreter. Intuitivement, on peut admettre aisement 

15 qu'une augmentation de la pression facil'rte I'incorporation des 
ammoniums quatemaires entre les feuillets d'argile. Cette hypothese est 
d'autant plus plausible qu'une incorporation de molecules au sein d'une 
matrice h6te s'accompagne d'une diminution du volume du systeme (AV 
negatif) et doit done §tre favorisee par une augmentation de la pression 

20 selon la loi des equilibres. Par contre, le phenomene inverse est observe 
au-dela de 100 bars. Cette evolution etonnante pourrait resulter de 
I'augmentation de la polarite du C0 2 a haute pression. D'autre part, cette 
polarite influence I'equilibre ammonium dissous/ammonium adsorbe. 
Plus le CQ 2 est polaire, plus le sel d'ammonlum sera soluble dans celui- 
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ci et moins il aura tendance a s'adsorber sur les parois de Pargile 
ralentissant alors la reaction d'echange. 

Exemple 4 

Etude de Hnfluence de la quantite d'orqanomodifiant incorpore a 
5 I'argile sur I'espace interfeuillet de rargjje ainsi modifiee 



dans le CO? supercritique 
Tableau 4 



Essai 


Quantity de 


Distance 


Conversion de la 


n° j 


DDDMABr 


interfeuillet 


reaction d'echange 




(g) 


(A) 


ionique (%) 


1 


0,041 


12,5 


100 


2 


0,116 


12,9 


100 


3 


0,84 


18,4 


86 



Les trois essais ont ete realises conformement au mode 

10 operatoire de I'Exemple 1, a 40°C et 200 bars et ce pendant une heure. 
On a utilise dans chaque essai 2 g de Cloisite ® Na*. 

Le Tableau 4 illustre bien I'effet de la quantite d'ammonium 
echange avec I'argile sur la distance interfeuillet de celle-ci. II est 
important de remarquer que cette distance n'est modifiee sensiblement 

15 que lors d'un ajout de sel d'ammonium en quantite proche de la capacite 
d'echange cationique de I'argile vierge. Cette evolution peut trouver son 
explication dans une modification de I'orientation des chaTnes alkyle 
portees par les ions ammonium quaternaire lors d'ajouts consequents de 
sels d'ammonium. Au d6part, ces chaTnes ont tendance a se disposer 

20 parallelement au plan des feuillets d'argile, induisant un faible 
ecartement des lamelles. Des que la couche organique couvre 
entierement la surface des feuillets, les chaTnes doivent se superposer 
pour permettre rincorporation de cations supplementaires. La position 
des chaTnes alkyle se modifie et celles-ci tendent a adopter une 

25 orientation de plus en plus perpendiculaire aux plans des feuillets 
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d'argile. L'6cartement maximum entre ceux-ci ne peut done etre obtenu 
que si la presque totaiite des ions alcalins a ete d6plac6e par des ions 
ammonium. 

Exemple 5 

5 Modification, dans le CO? supercritique. d'arailes vierges par des 
ammoniums de nature siiiconee ou hautement fluoree 

Les ammoniums utilises dans les Exemples 1 a 4 sont en 
fait des ammoniums hydrophiles, c'est-£-dire des sels d'alkylammonium. 
Ces ammoniums peuvent egalement etre utilises lors de la modification 
io de charges d'argile en milieu aqueux, ce qui n'est pas le cas lors de 
I'utilisation d'ammoniums hydrophobes. En effet, les ammoniums sont 
alors peu solubles dans le milieu et sont difflcilement integres et 
^changes au sein des feuillets de Targile. Parmi ces ammoniums 
hydrophobes, les d§riv6s hautement fluor§s et les derives silicones 
is occupent une place importante puisque ouvrant de v6ritables 
opportunites pour la preparation efficace de nanocomposites de 
polymeres fluores ou silicones. On donne ci-aprds deux exemples de 
preparation de ces nouvelles argiles dans le CO2 supercritique, milieu 
connu comme 6tant un relativement bon solvant des silicones et d6riv6s 
20 hautement fluores. 

a) Modification par un ammonium porteur d'un segment de PDMS 
Svnthese prealable de 1'ammonium silicone : 10 g de poly(dimethyl- 
siloxane) (PDMS) porteur a ses deux extremites d'un bout de chaTne 
amino (-NH2) (Mn = 850 g/mole) sont dissous dans 50 ml de 
25 tetrahydrofuranne (THF) en presence de 3,4 ml d'iodobutane. Le 

melange reactionnel est chauffe a 50°C pendant 65 heures. Le 
rendement de la reaction, mesure aprds purification, est de 75 %. 
On introduit alors 0,55 g de ce PDMS modifi6 et 1 g de Cloisite® Na + 
dans le reacteur et on proc^de comme rapporte dans I'Exemple 6. 
30 L'echange ionique est realise a 40°C, pendant 3 heures et sous une 
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pression de 100 bars de CO2. La distance interfeuillet obtenue est de 
16,5 A et le taux d'echange ionique de 60 %. 

La conversion de la Cloisite naturelle (Cloisite Na + ) en Cloisite 
organomodifiee est moins elev§e que dans les essais rapportes dans 
5 les Exemples 1 a 4. Toutefois, ce taux d'echange est suffisant pour 

induire une importante modification de I'espace interfeuillet. 
b) Modification par un ammonium porteur d'un segment hautement 
fluore. 

Svnthese pr6alable de rammonium hautement fluore : On dissout 
10 10 g d'iodotetrahydroperfluorooctane dans 50 ml de THF en 

presence de 5 ml de triethylamine. La r6action est r6alis6e § 50°C 
pendant 65 heures. L'iodure de tetrahydroperfluorooctyltri6thyl- 
ammonium est recup6re par Evaporation a sec et purifi§. 
On introduit 0,52 g de I'ammonium fluor6 ainsi obtenu et 1 g de 
15 Cloisite ® Na + dans le reacteur et on proc^de comme dans 

I'Exemple 1. L'echange ionique est realist 3 40 Q C pendant 3 heures 
sous une pression de 100 bars en C0 2 supercritique. La distance 
interfeuillet obtenue est de 13,1 A et le taux d'6change ionique de 
32 %. 

20 Comme dans le cas de rammonium silicone, le taux d'echange 

cationique est peu §lev6. Ceci tend & montrer que plus le cation 
organophile est soluble dans le C0 2 supercritique, plus son 
incorporation au sein de I'argile est difficile. 

Exemple 6 

25 Integration en amont du procede de modification d'une arqile vierqe 

dans le CO? supercritique 

Plutot que de partir d'un melange de sel d'ammonium et 
d'argile naturelle, cet exemple comme on I'a d6ja rapporte 
precedemment se rapporte a la preparation d'argiles organomodifi6es au 
30 depart d'une argile vierge et de pr§curseurs de rammonium quaternaire, 
c'est-&-dire I'amine correspondante et un halog§nure d'alkyle ad£quat 
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Le traitement, resultat d'une etape de synthese de 
rammonium suivi de son incorporation et echange au sein des feuillets 
de I'argile naturelle, a ete realise £ 40°C pendant 24 heures sous une 
pression de 300 bars en C0 2 supercritique en presence de 0,37 ml de 
5 bromooctane, de 1 ,4 ml de tridodecylamine et de 2 g de Cloisite® Na + . 
On procede alors conformement au mode operatoire rapporte dans 
I'Exemple 1. La distance interfeuillet obtenue est de 20,3 A et le taux 
d'echange ionique de 63 %. 

Cet exemple montre tres clairement que la synthase de 

io I'agent modifiant et son incorporation dans une argile naturelle est tout £ 
fait realisable en une seule 6tape. II est important de souligner que la 
Vitesse de quatemisation de famine en presence d'un halogenure 
d'alkyle semble plus rapide dans le C0 2 supercritique que dans le THF 
par exemple. En effet, le rendement de cette reaction est au minimum de 

15 63 % dans le C0 2 supercritique apr£s 24 heures de reaction, alors qu'il 
atteint une valeur de 75 % apres 65 heures a 50°C dans le THF. 

Bien que le present procede se rapporte a la modification 
d'argiles non modifi§es en general, il convient particulierement bien ^ la 
modification d'argiles naturelles de type montmorillonite. Le principe de 

20 cette modification repose en fait sur les excellentes propriet6s de 
transport du C0 2 et en particulier du C0 2 supercritique, permettant une 
bonne impregnation de I'espace interfeuillet par les alkylammoniums et 
facilitant des lors Techange ionique a la surface des feuillets de Targile. 
Cette modification d'argiles natives dans le C0 2 supercritique les rend 

25 ainsi organophiles et de loin plus compatibles avec les matrices 
polymdres, facilitant ainsi leur dispersion et la preparation de 
nanocomposites pr6sentant une majority de charges d'argile exfoli6e. On 
notera que ce recours au C0 2 (supercritique) permet egalement la 
preparation ais6e d'argiles modifi6es par des ammoniums porteurs de 

3 o segments silicones ou hautement fluores. 
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II doit Stre entendu que la presente invention n'est en 
aucune fagon Iimit6e aux formes de realisation d6crites ci-dessus et que 
bien des modifications peuvent etre apportees sans sortir du cadre du 
present brevet. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc§de de modification d'une argile non modifi6e, en 
particulier d'une argile du type montmorillonite, caract6ris6 en ce qu'on 
melange intimement I'argile avec un organomodifiant choisi parmi les 

5 sels d'ammonium quatemaire, les sels de sulfonium, les sels de 
phosphonium, les ammoniums silicones, les ammoniums hautement 
fluores, les pr6curseurs de ces sels et les melanges d'au moins deux de 
ces composes, en presence de dioxyde de carbone (C0 2 ) sous pression. 

2. Proc6d6 suivant la revendication 1 , caract6rise en ce que 
io le CO2 est & l'6tat supercritique. 

3. Proced6 suivant Tune ou I'autre des revendications 1 et 

2, caracterise en ce que I'argile et I'organomodifiant sont intimement 
melanges avant d'etre mis au contact du CO2 sous pression. 

4. Proced6 suivant I'une quelconque des revendications 1 £ 
15 3, caracteris6 en ce qu'on utilise comme sel d'ammonium quatemaire, un 

sel d'alkylammonium. 

5. Proced6 suivant la revendication 4, caracterise en ce que 
le sel d'alkylammonium est choisi dans le groupe comprenant le chlorure 
de tetra&hylammonium, I'hydrogenosulfate de tetrabutylammonium, le 

20 bromure de didodecyldimethylammonium et leurs melanges. 

6. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 1 a 

3, caracteris6 en ce qu'on utilise comme ammonium silicon^, un 
poly(dim6thylsiloxane) modifie. 

7. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications 1 ct 
25 3, caract6ris6 en ce qu'on utilise comme ammonium hautement fluore, 

de I'iodure de tetrahydroperfluorooctyltri6thylammonium. 

8. Proc§d6 suivant I'une quelconque des revendications 1 a 
3, caract6rise en ce qu'on utilise comme pr6curseur d'ammonium 
quatemaire, une amine et un halog6nure d'alkyle. 

30 9. Proc6d6 suivant Tune quelconque des revendications 1 ci 

8, caract6ris§ en ce que le C0 2 est sous une pression allant de 50 3 
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300 bars et a une temperature de 40 a 50°C, avantageusement d'environ 
40°C. 

10. Mousse de polyester biodegradable, telle que preparee 
en presence d'une argile organomodiftee par le precede sulvant Tune 

5 quelconque des revendlcations 1 a 9, presentant une structure cellulaire 
homogene sensiblement reguliere, fine et ferm§e. 

1 1 . Utilisation de la mousse suivant la revendication 10 
et/ou telle que preparee en presence d'une argile organomodifiee par le 
procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 9, pour la 

10 fabrication de revetements exterieurs, emballages de boissons et 
aliments a consommation rapide, bouteilles, couverts jetables, objets 
thermoformes, fibres, films, melanges avec amidon, implants medicaux 
bioresorbables, pots de transplantation en agriculture, marquages et 
fixations de plantes, plateaux pour soins, biomateriaux, patchs 

15 resorbables. 



